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RESUMO
Considerando as fontes alternativas de biocombustiveis disponiveis, a producao de biodiesel
possui um lugar de destaque na sociedade pds-moderna. Industrialmente, a transesterificacao ¢
a reagdo mais utilizada para a obtencao do biodiesel, obtendo como produtos ésteres de acidos
graxos (biodiesel) e glicerol. Devido a presenca do glicerol, sdo necessarios processos
adicionais de separagdo, que provocam aumento nos custos € o tempo de producao do biodiesel
final purificado, além de gerar grandes volumes de efluentes. Diante disso, a aplicacdo dos
processos de separagdo por membranas (PSM) tem atraido atenc¢do consideravel, sendo uma
area muito promissora. O processo possui alta eficiéncia de separa¢do, ¢ ambientalmente
seguro, requer pouco gasto de energia e tem simplicidade operacional e flexibilidade. Nesse
contexto, o trabalho tem como objetivo avaliar a aplicabilidade de PSM na etapa de separacao
de biodiesel através da formulagdo de misturas que simulem a sua composicao, contendo acido
oleico, éster etilico, alcool etilico e glicerina, € com posterior separagao utilizando membranas
de ultrafiltracdo de material polimérico fluoreto de polivinilideno (PVDF). A membrana de
ultrafiltragdo foi avaliada através de testes de permeabilidade hidraulica e rejei¢do a solutos,
também sendo caracterizada quanto a sua morfologia e hidrofobicidade. Para a realiza¢do dos
experimentos, foi desenvolvido um mdédulo de permeacgdo de bancada, o qual foi utilizado na
separacao das misturas, sendo possivel determinar a porcentagem de reten¢do das membranas
de fibra oca frente a misturas de componentes e concentragdo conhecida. A permeabilidade
hidraulica teérica do modulo foi de 226,34 L/h.m? bar. Os testes de rejei¢io demonstraram boa
eficiéncia na separagdo de solutos de maior massa molar. A morfologia observada por MEV
permitiu determinar o didmetro interno (0,813 mm) e externo (1,780 mm) das fibras, também
demonstrou que a membrana possui uma estrutura bem formada e com boa distribui¢do de
poros. Os valores maximos de retencdo obtidos foram de 92,07% com a presenca do acido
oleico na mistura, e 95,50% com a presenca de oleato de etila. O uso da tecnologia de separagao
por membranas possui viabilidade técnica para aplicagao no processo de separagao do biodiesel.
No entanto, € necessario o desenvolvimento de novas pesquisas para realizar o aprofundamento

e definir as melhores condi¢des de operagdo do sistema.

Palavras-Chave: Biodiesel, processos de separagdo por membranas, ultrafiltracdo, fluoreto de

polivinilideno, fibra oca.



ABSTRACT
Considering the alternative sources of biofuels available, biodiesel production has a prominent
place in postmodern society. Industrially, transesterification is the most used reaction to obtain
biodiesel, obtaining fatty acid esters (biodiesel) and glycerol, as products. Due to the presence
of glycerol, additional purification processes are necessary, which cause an increase in costs
and production time for the final purified biodiesel, in addition to generating large volumes of
effluents. Therefore, the application of membrane separation processes (MSP) has attracted
considerable attention and is a very promising area. The process has high separation efficiency,
is environmentally safe, requires little energy expenditure and is operationally simple and
flexible. In this context, this work aims to evaluate the applicability of membrane separation
process in biodiesel purification by formulating blends that simulate its composition, containing
oleic acid, ethyl ester, ethyl alcohol and glycerin, and with subsequent separation using
ultrafiltration polymeric membranes made of polyvinylidene fluoride (PVDF). To perform the
experiments, a benchtop permeation module was developed and used to separate the blends,
making it possible to determine the retention percentage of the hollow fiber membranes against
blends of components of known concentrations. The theoretical hydraulic permeability of the
module was 226.34 L/h.m’.bar. The rejection tests demonstrated good efficiency in the
separation of solutes with higher molar mass. The morphology observed by SEM allowed
determining the internal diameter (0.813 mm) and external diameter (1.780 mm) of the fibers,
and also demonstrated that the membrane has a well-formed structure with good pore
distribution. The maximum retention values obtained were 92.07% with the presence of oleic
acid in the blend, and 95.50% with the presence of ethyl oleate. The use of membrane separation
technology is technically viable for application in biodiesel separation process. However,

further research is needed to investigate and define the best operating conditions for the system.

Keywords: Biodiesel, membrane separation processes, ultrafiltration, polyvinylidene fluoride,

hollow fiber.
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1. Introducao

Com o aumento da populagdo e com o desenvolvimento da vida moderna, os recursos
energéticos esgotaveis tém sido explorados indiscriminadamente, preocupando os 6rgdos
governamentais e desafiando a sociedade na busca de alternativas que possam suprir esta
crescente demanda energética (Padula, 2019). O consumo mundial total de energia primaria
(Total Primary Energy Consumption - TPEC) estd aumentando continuamente. No ano de 2015,
foi realizada uma previsao de que o TPEC aumentaria em 57% até o ano de 2050. Este aumento
consideravel do consumo de energia acabara por resultar em mais emissoes de gases de efeito
estufa (GEE) e mais problemas ambientais. (Sadaf et al., 2018).

Diante dos problemas ambientais ocasionados pelos combustiveis fosseis, da limitagao
dos recursos de hidrocarbonetos e da legislacdo restrita sobre emissdes de carbono, o
desenvolvimento de fontes de energias alternativas, baratas e renovaveis vém sendo promovido.
Nesse contexto, a producao e uso de biocombustiveis para reduzir o consumo de derivados de
petrdleo vem sendo incentivado (Kumar ef al., 2020, Kumari e Singh, 2018, Moshood et al.,
2021).

Existem diferentes tipos de biocombustiveis em diferentes estagios de desenvolvimento,
como biodiesel, bioetanol, biometano, 6leos e gorduras vegetais hidrotratados, e combustiveis
de base lignocelulésica (Oh et al, 2018). Considerando as fontes alternativas de
biocombustiveis disponiveis, a produ¢do de biodiesel possui um lugar de destaque na sociedade
pos-moderna, devido ao fato deste biocombustivel ser biodegradavel, ndo toxico e um excelente
lubrificante (Gongalves, 2021).

O biodiesel ¢ classificado, geralmente, como biodiesel de primeira, segunda ou terceira
geracdo com base na origem de sua matéria-prima (Ong ef al., 2014; Coh et al., 2019; Silitonga
et al., 2020; Lau et al., 2020). As matérias-primas comumente usadas para o biodiesel de
primeira geragao incluem soja, girassol, 6leo de palma, canola e semente de algodao (Samani
et al., 2021). O biodiesel de segunda geracdo ¢ obtido de matérias-primas de fontes ndo
comestiveis, estdo inclusos o 6leo de jojoba, semente de tabaco, entre outros (Ong ef al., 2014;
Lee et al., 2020). Residuos comerciais e residenciais também estao incluidos nesta categoria.
Por tultimo, para a producdo de biodiesel de terceira geragdo as algas, especificamente
microalgas, sdo usadas como matérias-primas (Chia et al., 2018; Mofijur et al., 2019).

Industrialmente, a transesterificagdo ¢ a reacdo mais utilizada para a obtengdo do

biodiesel. Nesta etapa, triglicerideos sao reagidos com um alcool de cadeia curta, na presenca
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Dissertagcdo de mestrado Capitulo 1:Introdugdo

de catalisador, e produzem ésteres de acidos graxos (biodiesel) e glicerol (Navas ef al., 2018).
Apos a transesterificacdo, o glicerol, conhecido como glicerol livre, ainda estd presente no
biodiesel, sendo necessarios processos adicionais de purificagao. Além do controle de todos os
parametros que influenciam na reagdo de producdo de biodiesel, a etapa de separagdao do
glicerol ¢ crucial para que se obtenha um produto de qualidade, livre de impurezas e que ndo
apresente riscos de corrosdo aos motores, tornando a purificagcdo do biodiesel um dos estagios
mais importantes da producao (Ott et al., 2018).

O método mais tradicional de separagao e purificacao de biodiesel € por via imida, onde
¢ introduzida a dgua no processo de separacdo do biodiesel, e que desta forma, acaba
aumentando os custos e os tempos de producdo do biodiesel final purificado, além de gerar
grandes volumes de efluentes, que requerem tratamento para sua reutilizacdo ou descarte
(Oliveira et al., 2020). Infelizmente, o consumo mundial de biodiesel tem sido limitado pelo
seu custo de produgdo, seu processo de purificacdo € responsavel por 15 a 30% do custo
operacional total (Sitepu et al., 2020). Assim, os problemas associados aos métodos
convencionais de separacao de biodiesel resultaram no impulsionamento da exploragao de
novas tecnologias para a realiza¢do dessa etapa do processo de produgao.

Alternativamente, existe um grande potencial da aplicagdo da tecnologia de membranas
nos processos de separagdo do biodiesel. Membranas s3o materiais que atuam como barreiras
que permitem a separagdo de determinados componentes. Esses materiais funcionam como a
interface entre dois fluidos que possibilita separar seletivamente uma corrente de alimentagao
em duas outras através de uma for¢a motriz aplicada (Sridhar & Moulik, 2018). Por alcancar
um biodiesel altamente qualificado e diminuir o consumo de agua na etapa de separacdo, a
aplicagdo de membranas tem atraido aten¢do consideravel, sendo uma &rea muito promissora
(Torres et al., 2017; Wang et al., 2019; Sokac et al., 2020; Tajziehchi et al., 2021). O processo
possui alta eficiéncia de separagdo, ¢ ambientalmente seguro, requer pouco gasto de energia,
tem simplicidade operacional e flexibilidade, além da possibilidade de reutilizar as membranas
(Chozhavendhan et al., 2020).

Especificamente na 4rea de biocombustiveis, a utilizagdo de processos com membranas
¢ relativamente recente e a escassez de trabalhos indica a necessidade do desenvolvimento de
pesquisas. Nesse contexto, o presente trabalho busca estudar e avaliar a aplicabilidade do
processo de separagdao por membranas na etapa de purificacdo do biodiesel, por meio da
realizacdo de experimentos de separagdo com misturas que simulam a composicdo deste

biocombustivel, avaliando também as caracteristicas da membrana e a eficiéncia do processo.
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2. Objetivos

2.1 Objetivo Geral

Avaliar a aplicabilidade do processo de separagdo por membranas na etapa de separagao
de biodiesel através da formulacao de misturas que simulem a sua composi¢ao, contendo acido
oleico, éster etilico, alcool etilico e glicerina, € com posterior separacao utilizando membranas

de ultrafiltracdo de material polimérico PVDF.

2.2 Objetivos especificos

. Desenvolver um sistema de bancada para testes de permeacao;

. Estudar a influéncia das caracteristicas morfologicas de membranas poliméricas
de ultrafiltragdo na separa¢ao de misturas sintéticas semelhantes as encontradas
em processos de biodiesel;

. Avaliar as membranas na separa¢ao de misturas contendo acido oleico, alcool e
glicerina em diferentes fracdes;

. Avaliar as membranas na separacao de blendas sintéticas formadas por misturas
de éster, glicerina e alcool em diferentes fragdes;

. Avaliar a eficiéncia de retengdo das membranas poliméricas de PVDF e a
concentracdo dos componentes na corrente de permeado apds o processo de

separagao.
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3. Revisao Bibliografica

3.1 Biocombustiveis

De acordo com a Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP,
2020), os biocombustiveis podem ser definidos como derivados de biomassa renovavel que
podem substituir, parcial ou totalmente, combustiveis derivados de petroleo e gas natural em
motores a combustdo ou em outro tipo de geracdo de energia. As principais caracteristicas
exigidas para um biocombustivel sdo a disponibilidade e a capacidade de renovagao, ou menor
dependéncia de recursos restritos acompanhados de pouca ou nenhuma poluicao (Ambat et al.,
2018).

A producdo de energia a partir de biocombustiveis apresenta varias vantagens, tais
como: redu¢do da dependéncia de importacdo de petrdleo, o que possibilita equilibrio da
balanca comercial; economia sustentavel com desenvolvimento de baixo CO»; promove a
seguranga energética e desenvolvimento rural; possibilita o crescimento dos paises em
desenvolvimento; estabelecimento de novas industrias e novas tecnologias; e ampliagdo dos
produtos oferecidos com a possibilidade de aproveitar os residuos gerados agregando valor ao
produto, além de geragdo de emprego e renda (Miki et al., 2021). No entanto, o alto custo de
produgdo resulta em precos médios 15 — 80% mais altos do que os combustiveis fosseis (IEA,
2023) e, segue sendo um obstaculo para a ampliagdo do consumo em paises subdesenvolvidos.

Avinash et al. (2018) destacam que, de uma forma geral, a falta de infraestrutura,
tecnologias de conversdo ineficazes e indisponibilidade de matérias primas sdo as causas da
elevagdo do custo de producdo dos biocombustiveis em paises em desenvolvimento, tornando
essa fonte de bioenergia mais cara € menos atrativa em relagdo aos combustiveis fosseis.

Por outro lado, o Brasil desde a década de 1970 tem proposto e implementado programas
que regulam e incentivam o desenvolvimento e o uso de biocombustiveis no pais, podendo ser
citados: o Programa Nacional do Alcool (Proalcool), criado 1975 com foco na libertagdo da
dependéncia do petréleo; o Programa Nacional de Producao e Uso do Biodiesel (PNPB) criado
inicialmente por meio da Medida Provisoria n. 214 de 2004, posteriormente convertida na Lei
n. 11.097 de 2005, com o intuito de estimular e de apoiar a produgdo do biocombustivel e a
participagdo da agricultura familiar na sua cadeia de produgdo; o Programa Nacional do
Bioquerosene, criado em 2009 com foco no incentivo a pesquisa e o fomento da producao de
energia a base de biomassas que nao concorram com a produgao de alimentos; e a Lein. 13.576
de 2017, que instituiu a Politica Nacional de Biocombustiveis (RenovaBio), busca a reducao

Gloria Louine Vital da Costa 7



Dissertagdo de mestrado Capitulo 3:Revisdo Bibliogrdfica

das emissdes de GEE por meio da producao, comercializagdo e uso de biocombustiveis (Brasil,
2005; Brasil, 2017; Yoshinaga et al., 2020; Ubrabio, 2020). Mais recentemente, o Conselho
Nacional de Politica Energética (CNPE) instituiu, em 2022, o Programa Nacional de
Hidrogénio (PNH>), com a finalidade de desenvolver e consolidar o mercado de hidrogénio no
Brasil por meio dos pilares de politicas publicas, tecnologia e mercado (Brasil, 2022).

No cenario mundial de produgdo e uso de biocombustiveis, o Brasil possui destaque
particularmente em relagdo ao etanol produzido a partir de cana-de-agtcar e o biodiesel
derivado de dleos vegetais ou de gorduras animais (Vidal, 2019). Em 2023, mais de 60% da
demanda global de biocombustiveis e do crescimento da produgdo durante o periodo ocorreu
no Brasil, Indonésia, india e Malasia. Nesses paises, espera-se que o uso de etanol aumente em
13 bilhdes de litros e o de biodiesel em 8§ bilhdes de litros, sendo responsaveis por quase toda a
expansao nas economias emergentes (IEA, 2023).

Em relagdo ao biodiesel, ha um grande enfoque na sua utilizagdo como substituto ao
0leo diesel no setor de transportes, por apresentar beneficios como biodegradabilidade,
sustentabilidade e baixa emissdo de poluentes (Syafiuddin et al., 2020). Segundo estudo de
Pereira et al. (2019), se comparado ao diesel comercial, o biodiesel emite em média 40% menos
poluentes como, diéxido de enxofre (SO.), 6xidos de nitrogénio (NOx), monoxido de carbono
(CO), materiais particulados (MP’s), dioxido de carbono fossil (COz), e compostos organicos

volateis (COV).

3.2 Biodiesel

Conforme a resolu¢dao n® 920 (ANP, 2023) entende-se por biodiesel o combustivel
composto de alquil ésteres de 4cidos carboxilicos de cadeia longa, produzido a partir da
transesterificacdo ou esterificacdo de matérias graxas, de origem vegetal ou animal. Este
biodiesel passa por processos de purificacdo para adequagdo a especificacdo da qualidade,
sendo destinado principalmente a aplicacdo em motores de igni¢do por compressao conhecido
como ciclo Diesel.

Ao longo dos anos, o Brasil estabeleceu leis e programas para incentivar a produ¢do de
biodiesel (Figura 3.1). O intuito desses programas possui também o enfoque social, por meio
de isengdes fiscais com o objetivo de incluir pequenos agricultores e promover o

desenvolvimento rural (Carneiro, 2021).
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Figura 3.1 — Historico da implementacao do biodiesel no Brasil.

Inclusdo
obrigatoria no
Dendiesel Probiodiesel PNPB diesel comercial

4 k4 * 4

(7R 1L R AR LR 2004 2005 2008 ATUAL

é B ¢

. Criagdo da Adig¢do de 14%
Prodleo GTI Lei 11.097 (margo de 2024)

Fonte: Elaborado pela autora (2024).

Em 1970, foi lancado o Programa Dendiesel, porém o programa nao progrediu. Em
1980, 0 Governo Federal lanca o Programa Nacional de Produgdo de Oleo e Vegetais para Fins
Energéticos (Prodleo) com debates sobre a viabilidade do uso de biodiesel, e em 2002 langou o
Programa Brasileiro de Biocombustivel (Probiodiesel). Em 2003, foi criado o Grupo de
Trabalho Interministerial (GTI) responsavel por realizar estudos sobre a viabilidade do
biodiesel. E no ano seguinte (2004), foi criado o Programa Nacional de Producdo e Uso do
Biodiesel (PNPB). Em 2005 foi criada a lei 11.097, que insere o biodiesel na matriz energética
brasileira. Desde 2008, ¢ obrigatdria sua inclusdo no diesel comercializado e, em margo de
2024, o percentual chegou a 14%. Estima-se que em 2025, o percentual chegara aos 15% (ANP,
2024).

De acordo com as proje¢des do Plano decenal de expansdo de energia 2030 divulgado
pelo Ministério de Minas e Energia (MME, 2021), espera-se que a capacidade efetiva nacional
de producdo de biodiesel alcance 11,5 milhdes de m? para o ano de 2030. Tendo em vista que o
setor de biodiesel, desde o inicio do PNPB, vem atendendo as projecdes propostas com folga
em relagdo as datas previstas. Espera-se que nos proximos anos sejam implementadas novas
tecnologias e investimentos que atendam a demanda prevista.

Durante o ano de 2022, diante do cenario de ajuste pds-pandémico e de outras
conjunturas da politica nacional, o Conselho Nacional de Politica Energética (CNPE) decidiu
reduzir o teor obrigatorio de biodiesel no diesel. No entanto, mesmo com esse cenario de
sucessivas reducdes temporarias da mistura obrigatéria de biodiesel no diesel, a producao

nacional desse biocombustivel avancou 4,98% em 2022 (Brasil, 2022a).
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Atualmente, o Brasil esté entre os trés maiores produtores de biodiesel no mundo, junto
com os EUA e a Indonésia, e ainda existe uma previsao de crescimento da demanda de biodiesel
no pais devido a tendéncia de aumento do consumo de diesel e a perspectiva futura da
progressao do acréscimo obrigatorio previsto em lei (Brasil, 2022b).

De acordo com Tayari et al., (2020), as matérias primas utilizadas na producdo de
biodiesel podem ser classificadas como de primeira, segunda e terceira geragdo. As matérias
primas derivadas de 6leos comestiveis sdo denominadas de primeira geracao, ja os 6leos nao
comestiveis e os residuos sdo denominados de segunda geragdo e os oleos oriundos de algas,
especificamente microalgas, sdo denominados de terceira geracdo de biodiesel (Mofijur et al.
2020). No Brasil, as principais fontes de triglicerideos usadas sdo: a soja, com 72,1%; ¢ a
gordura bovina, com 7,7%; E “Outros Materiais Graxos” que contemplam mistura de matérias-
primas e reprocessamento de subprodutos gerados na produgdo de biodiesel, somando 11,6%

(Brasil, 2022c¢).

3.2.1 Sintese de biodiesel

Dentre os métodos aplicados para a obten¢ao de biodiesel o mais comumente utilizado
¢ areacdo de transesterificacdo. Apesar dos avangos cientificos nas ultimas décadas quanto aos
processos de produgdo desse biocombustivel, a transesterificagdo segue sendo o mais utilizado
por ser um dos mais econdmicos a0 mesmo tempo que proporciona altos rendimentos (Ong et
al. 2020). A reagdo ocorre a partir da interacdo de um o6leo vegetal e/ou gordura animal, na
presenga de catalisadores, com um alcool de cadeia curta, como metanol, etanol, propanol ou
butanol (Cardoso et al., 2020).

A presenga dos catalisadores tem como objetivo acelerar a taxa de conversdo. Tais
catalisadores podem ser basicos, acidos ou enzimaticos. Os mais empregados, devido a maior
disponibilidade, baixo custo, e ganho de escala (processos tecnoldgicos mais difundidos), sao
os homogéneos basicos, sendo eles: o hidroxido de potassio (KOH) e o hidroxido de sodio
(NaOH) (Mamtani et al., 2021).

Na interagdo do catalisador com o alcool, ocorre um processo de substituicdo acilica
nucleofilica, onde as moléculas de triglicérides sao convertidas em ésteres alquilicos de acidos
graxos (biodiesel) e glicerol bruto (Zorel, 2019). A reagdo de transesterificacio, na presenca de
um catalisador, ocorre em trés etapas reversiveis e consecutivas. A razdo estequiométrica da
reacdo € de 3:1 (4lcool:triglicerideo), mas para se obter um maior rendimento de alquil ésteres,
utiliza-se alcool em excesso, promovendo um deslocamento do equilibrio. O mecanismo da

reacdo de transesterificagdo esta ilustrado na Figura 3.2.
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Figura 3.2 — Reacdo global de transesterificacao.

H,C—OCOR; RiCOORs  H,c—OH
catalisador * |
HC—OCOR; + 3 R4—0OH = ~ R,;COORs + HC—OH
+

H,C—OCOR; R,COOR: H,C—OH
Oleo Vegetal

ou Biodiesel Glicerina
Gordura Ammal

Fonte: Adaptado de Lopes et al., (2020).

Na primeira etapa da reagdo de transesterificagdo, o triglicerideo reage com o alcool
gerando ésteres alquilicos de acidos graxos (FAAE) monomolecular e diglicerideo. Entdo, o
diglicerideo reage com o dalcool resultando em FAAE monomolecular e monoglicerideo.
Finalmente, o monoglicerideo reage com alcool dando origem a FAAE monomolecular e
glicerol (Ma et al., 2021).

Os principais fatores que influenciam na eficiéncia da reacdo de transesterificacdo sdo
a temperatura durante a reagdo, a propor¢do de alcool:6leo, o tempo reacional, tipo e
concentracdo de catalisador utilizado, teor de acido graxo livre e teor de agua no 6leo (Ong et
al. 2020).

Ao final da reagdo de sintese, o biodiesel € separado e posteriormente purificado, com
o objetivo de reduzir os varios contaminantes. A recuperacdo do dalcool ¢ relevante
industrialmente, quando possivel, para reinser¢do no processo. Apos a separagao de fases o
glicerol bruto ¢ obtido, pré-tratado e geralmente comercializado. Porém, mesmo com a extragao
do excesso desses materiais, o éster obtido ainda pode conter residuos e impurezas provenientes
do processo de reacao (Gaio, 2023). A representagdo esquematica do processo de producgdo de

biodiesel por transesterificagdo pode ser visualizada através da Figura 3.3.
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Figura 3.3 — Diagrama esquematico do processo de producao do biodiesel.
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Fonte: Adaptado de Santos et al., (2019).

3.2.2 Técnicas de purificacdo de biodiesel

Apos a transesterificacdo, um processo de purificagdo € necessario para garantir a
qualidade do biodiesel produzido. Ou seja, limitar a presenca de impurezas no biocombustivel
a ser usado, como: glicerol, alcool ndo reagido, catalisador residual, glicerideos (TG, DG, MG)
nao reagidos, sabdo e agua. A presenca destes compostos no biodiesel pode causar problemas
operacionais e ambientais, e devem ser separados para que os ésteres possam ser usados como
combustivel (Gomes; Arroyo; Pereira, 2015).

Existem dois métodos geralmente aplicados para remogao de impurezas, que sao por via
umida e por via seca; entretanto, a lavagem timida ¢ o processo de purificagao mais difundido
e utilizado nas plantas de producao de biodiesel (Fonseca et al., 2019). Embora a lavagem com
agua seja eficiente e amplamente aplicada apds processos em que sdo utilizados catalisadores
homogéneos, ela consome bastante tempo, levando de horas a muitos dias, o que resulta em
aguas residuais com volume de 2 a 3 vezes maior do que o biodiesel bruto que estd sendo
lavado. Além disso, ocorre a possibilidade da formagdo de sabdo no efluente, quando se utiliza

um catalisador de carater basico. (Ott ef al., 2018; Manaf et al., 2019).
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O efluente gerado nesse processo possui elevada carga orginica, o que aumenta 0s
valores de demanda quimica de oxigénio (DQO) e demanda bioldgica de oxigénio (DBO).
Além disso, hé presenca de 6leos e graxas (O&G) e variagdes nos valores de pH, dependendo
do método utilizado na etapa de producao. Esses aspectos fazem com que essas aguas geradas
se apresentem quimicamente inadequadas para serem langadas a qualquer corpo hidrico, sendo,
do ponto de vista de preservacdo ambiental, necessaria a adocao de técnicas de tratamento para
este efluente (Palomino-Romero et al., 2012; Bashir et al., 2018).

Um outro método de purificacdo € por via seca ou por adsor¢ao. Este método consiste
no uso de adsorventes para remog¢ao das impurezas do biodiesel, sendo realizado por resinas de
troca i0nica, que sdo compostas por uma matriz insolivel, na forma de pérolas de 1 a 2 mm de
diametro, fabricadas de polimeros organicos. As resinas ajudam na extragdo do glicerol e 4gua
com certa eficiéncia, juntamente com sais, sabdes e catalisadores, mas tem pouco sucesso na
remocao do alcool. O rendimento da adsor¢dao depende de diversos fatores, entre os quais, estao
o pH, area de superficie, temperatura, pressdo e polaridade dos compostos (Rodrigues; Silva;
Andrade, 2019).

No entanto, o emprego dessa técnica também apresenta desvantagens, como a formacao
de acidos graxos livres (AGLs) que, por sua vez, aumentam a acidez do combustivel. Fazendo-
se uso de adsorventes comerciais, ha um grande impacto economico pelo aumento no custo da
producdo e um grande impacto ambiental devido sua disposi¢ao final quando ficam saturados.
Uma saida para este problema seria a utilizagdo de bioadsorventes que sdo biodegradaveis e,
geralmente, vem de rejeitos das atividades agroindustriais como madeira, aguapés, alimento,
fibra de coco, casca de noz-peca entre outros (Arenas et al., 2021).

Outra maneira de refinar o biodiesel ou o glicerol ¢ com membrana de filtragdo. As
membranas também sdo muito utilizadas na limpeza de agua e na separagao de gas (Ott et al.,
2018). De acordo com Dhabhai et al. (2016), essa filtracdo tem grande potencial e promove
solucdes para muitos problemas ambientais a partir da recuperagcdo de valiosos produtos. A
combinagdo de processos fisico-quimicos junto ao uso de membranas pode realgar a eficiéncia

da purificacdo e remogdo do glicerol.

3.3 Processo de separacio por membranas

Os processos de separagdo por membranas (PSM), de modo geral, caracterizam-se pela
utilizacdo de membranas baseando-se na permeabilidade seletiva para a separacdo em duas
correntes de composicao distintas (permeado e concentrado). Esta membrana funciona como

uma barreira que restringe, sob a acdo de uma for¢a motriz, total ou parcialmente, o transporte
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de uma ou vérias espécies quimicas presentes nestas fases. Este processo pode ser aplicado para
concentrar, purificar e separar substincias de mais variadas espécies e tamanhos (Ferreira,
2021).

Para entender melhor os pormenores desse fendmeno, ¢ importante, a principio,
conhecer mais sobre as caracteristicas dessas interfaces. Nesse sentido, a depender do tipo de
caracteristica que se considera, as membranas podem ser agrupadas de diferentes formas,
podendo ser de origem organica ou inorganica, simples ou composta e apresentar-se na forma
densa ou porosa. Com isso, os principais aspectos a serem considerados na selecao da geometria
adequada sdo as variaveis do processo e as caracteristicas da mistura a ser fracionada (Martins,
2023).

Dependendo do tamanho do poro da membrana, os processos de separagdo por
membrana podem ser divididos em: microfiltragdo (MF), ultrafiltragdao (UF), nanofiltracao
(NF) e osmose reversa (RO), em que o tamanho do poro da membrana varia de 0,1-10 um,;
0,01-0,1 um; 0,001 — 0,01 pm; e 0,0001-0,001 um, respectivamente (Ostoj¢i¢ et al., 2020).

A filtragdo por membranas pode ocorrer de duas maneiras distintas: filtracao frontal ou
filtracdo tangencial, conforme ilustrado na Figura 3.4. Na filtracdo frontal, a alimentagdo e o
permeado escoam perpendicularmente a superficie da membrana. J4 na filtragdo tangencial, a
alimentacdo e o concentrado escoam paralelamente a superficie da membrana, enquanto o
permeado ¢ transportado transversalmente a ela. Neste caso, ha a vantagem de que o fluxo
paralelo 2 membrana arrasta consigo uma parte das particulas retidas, de maneira que a
deposicao de material na superficie da membrana € menor que na filtracao frontal (Migliavacca,

2022).

Figura 3.4 — Modos de filtragdo por membranas.
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Fonte: Faria (2016).

Devido a grande capacidade de substituir alguns processos tradicionais de separacao,

como sendo uma alternativa promissora desde os primordios da sua utilizagdo, os processos de
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separacdo por membranas (PSM) vem crescendo cada vez mais nos ultimos anos, sendo
aplicados no processo produtivo de varias industrias tais como a quimica, alimenticia,
biotecnologia, farmacéutica, metalurgica, automotiva, téxtil, bebidas, mineracao, entre outras,

além de tratamento de dguas para usos domésticos (Rodrigues et al., 2018).

3.3.1 Conceitos e classificacoes

Com o intuito de obter um processo de separagao eficiente ¢ necessario conhecer alguns
parametros do sistema como: os constituintes da mistura gasosa ou liquida e a natureza do
material a ser trabalhada, para assim, definir a melhor morfologia de membrana que seja
compativel com aplica¢cdo desejada (Field et al., 2017). As membranas podem ser classificadas
quanto a sua origem, morfologia, estrutura, método de fabricagdo e material utilizado. A

representacao geral das formas de classificagdo das membranas esta apresentada na Figura 3.5.

Figura 3.5 — Classificacdo geral das membranas.

Classificacdo das membranas
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molecular,
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carbono, zeolita, vidro, etc. integral facilitada seletiva, etc.

Fonte: Adaptado de Dai; Ansaloni; Deng, (2016).

Quanto a origem do material, a membrana pode ser bioldgica ou sintética. As
membranas sintéticas podem ser porosas ou ndo porosas (densas), apresentando-se uma
estrutura simétrica (isotrdpica) ou assimétrica (anisotrépica) (Terra et al., 2018). Levando em
conta a classifica¢do quanto a forma geométrica, as membranas podem ser divididas em planas,
tubulares ou com morfologia do tipo fibra oca. Existem varias técnicas para a producdo de
membranas, a depender da estrutura requerida, que podem utilizar tanto materiais organicos

quanto inorganicos (Tan & Rodrigue, 2019).
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Em relacdo ao material precursor utilizado para sua produgdo, as membranas podem ser
classificadas em organicas e inorganicas. Dentre os materiais organicos, os polimeros sdo os
mais utilizados uma vez que produzem membranas eficientes para diferentes aplicagdes com
um baixo custo por meio de técnicas simples. Os materiais poliméricos mais utilizados na
fabricacdo de membranas sdo a polietersulfona, polisulfona (PS), fluoreto de polivinilideno
(PVDF) e polietileno (PE) (Tan & Rodrigue, 2019).

Ja as membranas inorganicas geralmente sao produzidas a partir de materiais ceramicos
(Al2O3, Si0,, TiO2 e ZrO,, dentre outros) e apresentam vantagens quando comparadas as
poliméricas, que incluem alta estabilidade quimica e térmica, além de serem resistentes a
elevadas pressoes (Batista, 2019).

E importante ressaltar que, a morfologia da membrana, o tipo de for¢ca motriz
empregada, e o mecanismo de transporte, seja por difusdo, convec¢do ou a combinacio de
ambos, podem definir a capacidade seletiva da membrana (Casadei et al., 2019).

Para as membranas densas, a sua capacidade seletiva dependera de alguns fatores, como:
a afinidade das espécies quimicas com o material da membrana e a difusao destas através das
membranas, como ¢ o caso dos processos de osmose inversa, pervaporacao ¢ permeacao de
gases (Ismail et al., 2022).

Em membranas porosas, esta capacidade consiste na relagdo entre o tamanho de
particula das espécies presentes com o didmetro do poro da membrana (Bernardo et al., 2020).
O seu mecanismo de transporte ¢ regido pela forca motriz do sistema podendo ser tanto
convectivo quanto difusivo. Por exemplo, na ultrafiltragdo, microfiltragdo e nano filtragdo a
for¢a motriz € o gradiente de pressado e o transporte do permeado € convectivo. Ja para a didlise,
sua forca motriz ¢ o gradiente de concentracdo das espécies quimicas e o transporte do

permeado ocorre através da difusdo (Sreedhar ef al., 2017).

3.3.2 Membranas poliméricas

As membranas poliméricas comerciais mais utilizadas em processos industriais sdo de
ultrafiltracdo (UF), microfiltracdo (MF) e osmose reversa (OR). Estas podem ser fabricadas a
partir de varios polimeros, especialmente polisulfona (PS), polietersulfona (PES), fluoreto de
polivinilideno (PVDF) e poliacrilonitrila (PAN). Nesta pesquisa, sdo utilizadas membranas do
material polimérico PVDF, sendo este um polimero semicristalino com uma unidade repetitiva
— (CH2-CF2)n. O PVDF distingue-se pela alta estabilidade mecanica, quimica e térmica. Este

¢ soluvel em solventes polares apréticos, o que torna possivel fabricar membranas a partir dele
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usando a tecnologia tradicional de inversdo de fase. Membranas fabricadas através deste
processo sdo conhecidas desde a década de 1980 (Boyraz ef al., 2019).

Tipicamente, membranas poliméricas, principalmente membranas de ultrafiltragdo e de
microfiltracao, sao produzidas por um processo de inversao de fases. A técnica de inversao de
fases ¢ a mais utilizada para preparacdo de membranas poliméricas devido a sua facilidade na
obtencdao de membranas com morfologias variadas, ocorrendo através da transformagdo de uma
solucao polimérica em estado liquido para o estado s6lido (Miller; Paul; Freeman, 2014). O
processo tem inicio com uma desestabilizagdo, que pode ser induzida pela evaporagdo do
solvente utilizado ou pela adi¢do de um ndo-solvente para o polimero (precipitacdo por
imersdo), levando a precipitagdo do material polimérico. Esse processo de instabilidade da
solucao tende a separar o polimero em pelo menos duas fases: uma pobre em polimero (que da
origem aos poros) € outra rica em polimero (responsavel pela formagdo da estrutura da

membrana) (Tan; Rodrigue, 2019).

3.3.3 Membranas de fibra oca

Apesar da predomindncia das membranas planas no mercado, pois apresentam a
geometria mais simples, as membranas na forma de fibra oca também tém papel fundamental,
sendo utilizadas em separacdo de gases, ultrafiltracdo, pervaporagdo e didlise. Essa
configuracdo de membranas feita de materiais poliméricos foram mencionados pela primeira
vez por Mahon em suas patentes ha mais de 50 anos (Kamali ef al., 2019). Como material tipico
de separacdo por membrana, a membrana polimérica de fibra oca passou por um rapido
crescimento recentemente e estd desempenhando um papel cada vez mais importante, atraindo
a atenc¢do de cientistas e engenheiros (Turken ef al., 2019).

Algumas vantagens das membranas do tipo fibras ocas em comparacao com as planas
sao a boa flexibilidade nos processos, grande area superficial especifica e o fato de nao
necessitarem de suporte ou espacadores para separar as membranas. Como consequéncia dessas
caracteristicas, hd uma redug¢do na complexidade da fabricagdo do hardware durante a
montagem do mddulo e na operagdo das membranas de fibra oca. Os modulos de membrana de
fibra oca tém principalmente a forma de modulo de cilindro. A grande éarea superficial e a alta
densidade de empacotamento contribuem para uma maior produtividade, e as membranas de
fibra oca oferecem uma maior eficiéncia energética para alcangar a mistura completa no modulo

(Huang et al., 2021).
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3.3.4 Aplicacoes na industria

Os processos de membrana t€ém o potencial de substituir técnicas tradicionais que
consomem muita energia, alcangar transporte de massa seletivo e eficiente, melhorar o
desempenho e fornecer opcdes para separagdes sustentaveis. Atualmente, existem diversos
processos bem estabelecidos que se baseiam na separagdo por membranas, observando-se uma
ampla variedade de aplicagdes. Sao relatadas aplicacdes envolvendo biotecnologia, papel e
celulose, farmacéuticos, processamento de alimentos, petroleo e dessalinizac¢ao de dgua. (Asad;
Sameoto; Sadrzadeh, 2020).

Muitos estudos relatam a recuperagdo de componentes de valor agregado, como
antioxidantes, organicos e ions de metais pesados, de efluentes industriais usando uma
variedade de processos de membrana, incluindo aqueles que utilizam diferencial de pressao
(Giacobbo et al., 2017), acionados eletricamente (Gurreri et al., 2020; Handojo et al., 2019),
acionados termicamente (Alrehaili ef al., 2020; Deshmukh ez al., 2018) e extracao de solvente
assistida por membrana (Poonguzhali ef al., 2021).

A destilagdo por membrana e os cristalizadores de membrana t€ém sido usados como
etapas de intensificacdo do processo para atingir descarga liquida zero (ZLD) (Dayanandan et
al., 2021). Para o processo de absor¢do gés-liquido, os contactores de membrana sdo uma das
tecnologias de intensificacdo de processo mais promissoras, com maior area de contato
interfacial (fornecida pela membrana) e melhor desempenho de transferéncia de massa. Além
disso, tem-se os biorreatores de membrana (MBR), que sdo uma tecnologia de tratamento de
aguas residuais combinando um processo de membrana como tratamento secundério para a
remocao de residuos organicos em aguas residuais industriais e domésticas. A ultrafiltragdo com
tamanho aumentado (SEUF) foi demonstrada como uma operacdo de processo intensificado
para a remogao e recuperagdo de vestigios de ions metélicos no lugar da precipitacdo quimica
(Kavitha et al., 2020). O surgimento da extracdo por solvente assistida por membrana (MASE)
como operacdo unitdria abriu a possibilidade de sua aplicagdo no tratamento de 4guas residuais,
principalmente para a remogao e recuperacao de espécies organicas como o fenol de efluentes
industriais (Poonguzhali et al., 2021).

Em industrias alimenticias, os processos com membranas sdo amplamente utilizados
para a recuperagdo de muitos produtos valiosos, como flavanon, antocianinas, catecol,
hidroxitirosol, tirosol, dcido caféico e cido vanilico (Castro-Muioz et al., 2018). A recuperacao
de proteina de soro de leite usando processos de membrana acionados por pressao foi estudada
extensivamente (Yorgun et al., 2008) e ¢ adotada em muitas industrias de laticinios (Wen-qiong

et al., 2019). Muitos processos de membrana, como dialise por difusdo para recuperagdo de
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acido (Pavon et al., 2021), nanofiltracdo para remogao e recuperacao de cromo de efluentes de
curtume (Stoller et al., 2018) foram relatados.

Nas ultimas décadas, tem-se explorado a aplicabilidade do processo de separagdo por
membranas nas etapas de separagao e purificagdo de biodiesel. Verificou-se que a tecnologia de
membrana pode reduzir o consumo de 4agua durante a etapa de purificacdo, levando a um
impacto significativo nos custos do processo. Os tipos de membranas mais pesquisados para a
aplicacdo na limpeza do biodiesel sdo de microfiltragdo (MF), ultrafiltracio (UF) e
nanofiltragdo (NF), preparadas a partir de polimeros resistentes a solventes ou materiais
ceramicos. Apesar disso, esta tecnologia requer um elevado investimento de capital inicial

(Torres et al., 2017).

3.3.5 Tecnologia de membranas na separacio e purificacio de biodiesel

A tecnologia de membranas pode ser aplicada na purificagdo de biodiesel para diminuir
os custos de produgao do biocombustivel. Diversos tipos de membranas t€ém sido usadas e sdo
reportadas na literatura para a purificacdo do biodiesel. Em geral, membranas ceramicas ou
poliméricas podem ser usadas com diferentes configuragdes, como fibra oca, espiral ou tubular.
Atadashi et al. (2011), afirmaram que a introdug¢do desta tecnologia pode minimizar as
dificuldades encontradas na separagdo e purificagdo do biodiesel. No entanto, ela ainda precisa
ser completamente pesquisada e explorada para determinar potenciais aplicagdes para a
separacao e purificagdo da mistura de produtos do biodiesel.

Gomes et al., (2015), em sua pesquisa, atingiram 99,6% de retencao de glicerol usando
membranas cerdmicas tubulares de A1,O3/TiO2 com tamanho de poro de 0,2 um a 2,0 bar. Foi
enfatizado que, ao aplicar pressdes maiores que 2 bar, ocorreu redugdo na retengao de glicerol.
A mesma observacao foi feita por Alves et al. (2013).

Atashadi et al., (2014) analisaram a purificacdo de biodiesel através de membranas
ceramicas de Al,O3 /TiO; (0,05 pm), com fluxos de 60-150 L/cm?.min, temperaturas entre 30
e 50°C e a pressoes de 1-3 bar. Os autores obtiveram um biodiesel dentro das especificacdes
internacionais EN 14214. Wang et al., (2019), utilizaram membranas cerdmicas com tamanho
de poros de 0,6, 0,2 e 0,1 um, para remover glicerol livre e sabdo presentes no biodiesel. A
pressdo usada foi de 1,5 bar, e o fluxo de 300 L/m? h. O teor de glicerol livre sofreu uma
reducdo, passando de 0,261% (m/m) para 0,0152% (m/m).

Torres et al. (2017), testaram membranas de PVDF e polisulfona (PS). Sob as condigdes
operacionais de 30 °C e 5 bar, com a adi¢cdo de 0,5% em peso de d4gua. A membrana de PVDF

mostrou um desempenho de separacdo mais alto, com rejeicao de glicerol maior em 19% em
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compara¢do com a membrana de PS. Além disso, as membranas de PVDF também mostraram
melhor estabilidade e resisténcia a solventes, alcalis e temperatura.

Sokac et al., (2020), testaram o processo de purificagdo em quatro diferentes membranas
poliméricas: polietersulfona, poliacrilonitrila, polipropileno e celulose regenerada. Os autores
avaliaram o desempenho através do fluxo de permeado e teor de glicerol. O processo usado foi
o de ultrafiltracdo e as membranas de poliacrilonitrila apresentaram melhor desempenho, sendo
reutilizadas seis vezes, sem perder a eficicia. Pasae et al., (2020), utilizaram membranas
ceramicas de ultrafiltracdo de 0,02 um, obtendo um fluxo de permeagdao 39,53 L/min a
temperatura de 70°C e pressao de 0,86 bar. O biodiesel ap0ds a purificacdo apresentou pureza de
97%.

Tajziehchi ef al., (2021), otimizaram o processo de reducdo de glicerol, diglicerideos e
triglicerideos através de membranas poliméricas de ultrafiltracdo (100 kDa) de PVDF no
biodiesel. Através da pesquisa, os autores observaram que a adi¢do de agua é um parametro
importante para remog¢do do glicerol e diglicerideos; maiores temperaturas aumentam a
reten¢do de glicerol, e que o melhor processo para reducdo das impurezas do biodiesel ¢ a

ultrafiltracao.
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A Tabela 3.1 apresenta as principais informacgdes a respeito dos trabalhos disponiveis na literatura utilizando a tecnologia de separagdo por

membranas na etapa de separagdo e purificacdo de biodiesel.

Tabela 3.1 — Estudos selecionados sobre purificacdo de biodiesel usando a tecnologia de separacdo por membrana

Area Fluxo de
Tipo de Tamanho de Temperatura Pressao Pureza/Remocio de
superficial permeado Referéncias
membrana poro (nm) °O) (bar) Glicerol (%)
(cm?) (L/h.m?)
Gomes et al.,
Ceramica 0,2 50 50 60 2 99,6
(2015)
. Atashadi et al.,
Ceramica 0,05 310 30-50 60 — 150 1-3 80 —96
(2014)
Wang et al.,
Ceramica 0,1 -0,6 450 60 300 1,5 >90
(2019)
Torres et al.
Polimérica - 14,6 30-40 2,3-18,1 5 48 — 67
(2017)
Sokac et al.,
Polimérica 0,2 13,4 25 - 4 57-95
(2020)
) Pasae et al.,
Ceramica 0,02 - 70 39,53 0,86 97
(2020)
Tajziehchi et al.,
Polimérica - 15 20— 60 12-25 1-5 93-96

(2021)

Fonte: Elaborado pela autora (2024).
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4. Metodologia

O desenvolvimento deste trabalho foi realizado no Laboratério de Energias Alternativas
e Fendomenos de Transporte (LEAFT) em conjunto com o Nucleo de Ensino e Pesquisa em
Petréleo e Gas (NUPEG) e demais laboratérios do Departamento de Engenharia Quimica

(DEQ) da Universidade Federal do Rio Grande do Norte (UFRN).

4.1 Montagem do sistema de bancada

Para a realizagdo dos experimentos, foi construido um sistema de permeagao de bancada
constituido de um conjunto motor - bomba (SABDI150P, SuperAgri) com capacidade de
bombeamento de 9 L/min, um mddulo contendo as membranas de ultrafiltracdo do tipo fibra
oca, mangueira de alta pressdo, tubo de material PVC, conexdes, valvula e manometro (0 a 10
bar), visando a medicao da pressdo do sistema. A representacdo do sistema esta ilustrada na
Figura 4.1, o sistema montado em laboratorio esta apresentado na Figura 4.2 e as suas principais

caracteristicas estdo descritas na Tabela 4.1.

Figura 4.1 — Sistema de permeagao de bancada.
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m Medidor de pressdo

Tanque de Motor Bomba
alimentagéo valvula T

Alimentagdo[ )

(=)

Membranas Concentrado

Permeado

Fonte: Elaborado pela autora (2024).
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Figura 4.2 — Sistema de permeagdo montado em laboratorio.
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Fonte: Elaborado pela autora (2024).
Tabela 4.1 - Caracteristicas do modulo de membrana.
Tipo de membrana Ultrafiltracao
Material polimérico Fluoreto de Polivinilideno (PVDF)
Diametro externo da membrana (mm) 1,780
Diametro interno da membrana (mm) 0,813
Diametro do modulo (mm) 20
Comprimento do modulo (cm) 19
Volume do médulo (cm?) 59,70
Area de membrana (m?) 0,02
Densidade de empacotamento (m?/m?) 2350,53

Fonte: Elaborado pela autora (2024).

As membranas poliméricas utilizadas na pesquisa sdo similares as estudadas por Ornelas
(2021) e foram cedidas pela Start-up Vitaltec Engenharia (2021). Sdao membranas de
ultrafiltracao de fluoreto de polivinilideno (PVDF) produzidas a partir de solu¢des do polimero
em solvente nmetilpirrolidona (NMP), usando PVP e PEG4000 como aditivo.

O moédulo foi confeccionado utilizando 16 feixes de fibras das membranas de

ultrafiltracdo de PVDF (Figura 4.2), coladas com resina epoxi para selar as extremidades. Os
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parametros de pressdo de operacdo e volume de alimentacdo da mistura foram definidos de
acordo com os testes realizados, de modo a proporcionar as melhores condi¢gdes de operagao,

favorecendo a eficiéncia do processo de separagao.

Figura 4.3 — Membranas poliméricas de fibra oca.

4.2 Caracterizaciao das membranas e do médulo

As membranas foram caracterizadas quanto as propriedades de transporte, propriedades
de separagdo (rejeigdo), determinagdo do angulo de contato e analise morfologica através de

microscopia eletronica de varredura (MEV).
4.2.1 Analise Morfologica

Previamente a analise foi realizada uma sequéncia de tratamento com solventes para
secar a membrana sem que ocorresse o fechamento dos poros. O tratamento foi feito com a
diminui¢ao gradual da tensdo superficial do solvente, iniciando com a submersao em agua, que
possui tensdo superficial mais elevada (72 mN/m); logo apods, o etanol (22 mN/m) e por ultimo,
o hexano (18,4 mN/m). Os solventes ficaram em contato com as fibras por um periodo de 24h
cada um. A realizacao desse procedimento € necessaria porque, segundo Trindade (2010), um
gradiente de tensdo superficial muito elevado do solvente pode provocar colapsos e alteracdes
na estrutura dos microporos da membrana.

A andlise de microscopia eletronica de varredura foi realizada a fim de avaliar a
morfologia das membranas na se¢do transversal, superficie interna e superficie externa, sendo
realizada com filamento de tungsténio e em alto vacuo. Os cortes das fibras foram realizados

apos resfriamento por nitrogénio liquido para evitar deformacdes durante a fratura, em seguida,

Gloria Louine Vital da Costa 25



Dissertacdo de mestrado Capitulo 4:Metodologia

foram colados nos stubs (porta amostras). Logo apds, as amostras foram recobertas por uma
camada fina de ouro através de uma metalizadora. Apds o recobrimento, as amostras sao

submetidas a analise em microscopio eletronico de varredura Vega 4, Tescan.

4.2.2 Determinacio de Angulo de Contato

As medidas do angulo de contato entre o liquido e a superficie superior das membranas
foram realizadas a partir de um equipamento automatizado DSA 100, Kriiss, conforme descrito
por Padilha (2016). A membrana ¢ aderida a um suporte posicionado em frente a uma camera
de alta resolucdo e abaixo de uma seringa automatica com volume definido previamente via
computador. As imagens do contato da gota com a superficie da membrana sdo registradas por
uma camera acoplada ao computador que armazena e calcula o angulo de contato das imagens

geradas através da equagdo de Young-Laplace (Equagao 1).

cos 6, = W (1)

Em que: y sdo as tensdes superficiais das interfaces SG, SL e GL, respectivamente,
solido-gés, solido-liquido e gés-liquido; e o angulo 6, € [0,x].

Para avaliar a situacdo inicial da energia superficial das membranas formadas, o angulo
de contato foi medido num intervalo maximo de 1 minuto apos depositada a gota, sendo esta
medida chamada de angulo de contato estatico.

Ao medir o angulo de contato com que uma gota fica na superficie, ¢ possivel
caracteriza-la quanto a capacidade de molhamento; quando menor que 90°, pode-se considerar
que a superficie € molhada pelo liquido (hidrofilica), porém se os angulos forem maiores que
90°, caracterizam-se como superficie ndo molhante (hidrofobicas). A demonstragdo do

comportamento da gota com a superficie do solido pode ser observada na Figura 4.4.

Figura 4.4 — Demonstrac¢do do angulo de contato entre a gota e a superficie do sélido.

B < 90° 8 >90°

Y

Fonte: Yuan; Lee (2013).
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4.2.3 Teste de Permeabilidade Hidraulica

A determinacao da permeabilidade hidraulica do modulo foi realizada através de testes
de permeacdo utilizando dgua destilada, conforme procedimento descrito por Ornelas (2021).
Primeiramente, realizou-se a compactacao das fibras, através da pressurizagao do médulo a 2
bar e com troca de dgua a cada 30 minutos, por 1 hora. Apds esta etapa, a agua do sistema foi
trocada e ajustou-se para a pressao desejada, iniciando o teste de permeabilidade. A medicao de
tempo de permeacao foi feita utilizando um crondmetro e uma proveta para o calculo da vazao
do permeado. O teste de permeabilidade hidraulica foi realizado nas pressoes de 1, 1,5, 2,0 e
2,5 bar.

A permeabilidade hidraulica ¢ calculada através da Equacdo 2, oriunda da Lei de Darcy:

Pw = —QW )
(A X AP)

Em que: Pw é a permeabilidade hidraulica (L/h.m?.bar); Qw ¢é a vazdo de agua
permeada (L/h); A é a area de permeacdo da membrana (m?); AP ¢ a diferenca de pressdo
manométrica entre a alimentacao e concentrado (bar).

Para determinar o valor médio de permeabilidade hidraulica tedrica, os dados de fluxo
de permeado (Qw/A) e de pressdo sdo plotados em um grafico. A equacdo da relacdo Fluxo
versus Pressdo € do tipo y = ax, uma vez que obrigatoriamente deve passar pelo ponto (0,0).

Dessa forma, o coeficiente angular da reta obtida desta relacdo corresponde ao valor de

permeabilidade hidraulica tedrica do modulo.

4.2.4 Teste de Rejeicao a Solutos

A propriedade de separagdo das membranas (rejei¢do) foi avaliada em testes de
permeabilidade fazendo uso de solugdes com solutos de massa molar conhecida. Os solutos
utilizados nos testes foram a polivinilpirrolidona (PVP) K30 (ACS Cientifica, > 99%) (40 kDa),
polivinilpirrolidona (PVP) K90 (ACS Cientifica, > 99%) (360 kDa) e albumina bovina (BSA)
(Sigma-Aldrich, > 96%) (66 kDa). O procedimento ¢ semelhante ao descrito no teste de
permeabilidade (Item 4.2.3), porém utiliza-se uma solu¢do de, aproximadamente, 1 g/L do
respectivo soluto no tanque de alimentagao.

Para a realizacdo desta andlise, foram construidas curvas de calibracdo com diferentes
concentragdes dos solutos. A concentracdo do soluto ¢ medida pela absorbancia em

espectrofotometro UV/Vis, utilizando os comprimentos de onda de 212 e 278 nm, para os
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solutos PVP e BSA, respectivamente. A reten¢do representa a fracdo de um componente
presente na solucao de alimentacdo que ¢ retida pela membrana e calcula-se através da Equacao

3.

Cp
R=1- — 3
a 3)

Em que: R ¢é o valor de retengdo (rejeicdo); Cp ¢ a concentragdo do componente na
corrente de permeado e Ca ¢ a concentragao do componente na corrente de alimentagao, ambas

em valores de absorbancia.

4.3 Separacao das misturas e determinacio da eficiéncia de separacao

As membranas escolhidas para compor o sistema de permeagdo foram aplicadas na
separagdo de misturas representativas da composicao do biodiesel. A escolha da composi¢ao da
mistura foi feita de acordo com o trabalho desenvolvido por Gomes et al., (2010), levando em
consideragdo os principais produtos provenientes da sintese do biodiesel.

As misturas de 4cido oleico (LabSynth, > 98,5%), 4lcool etilico (Exodo Cientifica, >
99,5%) e glicerina (ACS Cientifica, > 99,5%) foram utilizadas como ensaios preliminares para
avaliar a capacidade prévia de separacdo das membranas. Em seguida, as membranas foram
aplicadas na separagio de misturas com oleato de etila (QuimiSul, > 98%), 4lcool etilico (Exodo
Cientifica, > 99,5%) e glicerina (ACS Cientifica, > 99,5%). A utilizacdo de misturas de trés
componentes representativos possui como objetivo simplificar o sistema a ser estudado nos
experimentos de separagao

Para diferenciar as misturas, propds-se a seguinte nomenclatura: AC75 — mistura com
75% de 4cido oleico na composi¢ao; AC80 — mistura com 80% de acido oleico na composicao;
AC85 — mistura com 85% de acido oleico na composicao; OE75 — mistura com 75% de oleato
de etila na composi¢do; OE80 — mistura com 80% de oleato de etila na composi¢do; e OE85 —
mistura com 85% de oleato de etila na composi¢do. As concentragdes propostas neste trabalho

para as misturas representativas do biodiesel estdo expressas na Tabela 4.2.
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Tabela 4.2 — Concentragdes propostas para as misturas representativas do biodiesel.

Concentracgéo (% m/v)

Componente
ACT75 AC80 AC85 OE75 OES80 OES85
Acido oleico 75,0 80,0 85,0 - - -
Oleato de etila - - - 75,0 80,0 85,0
Alcool etilico 12,5 10,0 7,5 12,5 10,0 7,5
Glicerina 12,5 10,0 7,5 12,5 10,0 7,5

Fonte: Elaborado pela autora (2024).

Os experimentos foram conduzidos em um sistema com recirculagdo, em temperatura
ambiente, pressao de 1 bar, durante 100 minutos, com intervalo de 20 minutos entre os tempos
de coleta. A cada tempo, foram retiradas amostras da corrente de permeado para avaliar a
eficiéncia de separagdo, através da determinagdo da porcentagem de reten¢do do acido oleico

ou oleato de etila.

4.3.1 Indice de acidez

A determinag¢do da porcentagem de retencdo (%R) do &cido oleico por meio das
membranas foi feita através da andlise fisico-quimica de indice de acidez, adaptada do método
Ca 5a-40 (AOCS, 2009).

Transferiu para um erlenmeyer de 125 mL, dois gramas da amostra a ser analisada,
adicionou ao recipiente 25 mL de solugdo neutra de éter etilico: alcool etilico, (2:1). Adicionou
a solucdo duas gotas de indicador alcodlico fenolftaleina 1% e titulou com solugdo KOH 0,1 N
até o aparecimento da colorag@o rosea. A analise foi realizada no acido oleico puro, na mistura
inicial do tanque de alimentag@o e nas amostras da corrente de permeado. O indice de acidez ¢
determinado como sendo a razao do volume de base gasto na titulagdo pela massa da amostra
analisada, conforme a Equacao 4.

V' x f x5,61

5 “4)

Indice de acidez =

Em que: V € o volume em mL de KOH gasto na titulacdo; f ¢ o fator de correcao da
solugdo de KOH; P ¢ a massa em gramas da amostra; 5,61 ¢ o equivalente grama de KOH

(solugao 0,1 N).
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4.3.2 Indice de éster

A determina¢do da porcentagem de retencdo (%R) do oleato de etila por meio das
membranas foi feita através da analise fisico-quimica de indice de éster, conforme descrita pelo
Instituto Adolf Lutz (IAL, 2008). O procedimento experimental para a determinacdo desse
parametro ¢ realizado através do indice de acidez e indice de saponificagao.

Para a determinagdo do indice de acidez, pesou-se cerca de 2 g da amostra em um
erlenmeyer, adicionou-se cerca de 5 mL de élcool etilico (95%) com agitagdo, 2 gotas de
solucdo alcoolica de fenolftaleina 1% e titulou-se com solucao 0,1 N de hidroxido de sodio até
que ocorresse a mudanga da cor da solugdo de incolor para rdsea.

A solugdo resultante da titulacdo, adicionou-se 20 mL de solu¢do de hidroxido de
potassio 4%, transferiu-se para um baldo de fundo chato, acoplou-se a um condensador de
refluxo e aqueceu-se a ebuli¢do por 30 min. Apo6s resfriamento da solugdo, adicionou-se 2 gotas
de solugdo alcoodlica 1% de fenolftaleina e titulou-se com uma solug¢ao 0,5 N de HCI até que
ocorresse a mudanga de cor da solugdo de rosea para incolor.

Realizou-se uma titulagdo em branco onde estavam presentes todos os reagentes com
excecao da amostra. A diferenga entre os dois volumes de solugdao de HCI esta relacionada com
a quantidade hidroxido de potassio gasto na saponificacdo dos ésteres presentes na amostra.

Por fim, o indice de éster foi calculado pela diferenca entre os valores de indice de acidez

e indice de saponificagdo, conforme as equacdes 5, 6 ¢ 7:

Vkon X PMkon X Ngon

IA (mg KOH.g™%) = 5 (5)

% 4 X PM X N
IS (mg KOH.g_l) — ( HCIB HClAM)P KOH HCI (6)
IE (mg KOH.g™%) = IS—IA (7

Em que:

Vkon € o volume de KOH gasto; PMkoun ¢ o peso molecular do KOH; Nkou € a
normalidade da solu¢do de KOH; Vycis € o volume de HCl gasto na titulagdo do branco; Viciam
¢ o volume de HCI gasto na titulagdo da amostra; Nuci € a normalidade da solu¢do de HCI; P ¢

0 peso da amostra em gramas.
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4.3.3 Porcentagem de Retencio (%R)

A porcentagem de reten¢do (%R) do acido oleico e do oleato de etila do mddulo ¢
equivalente a eficiéncia de separagdo das membranas. Conforme descrito por Gomes et al.,
(2010), o quociente da diferenca de concentragdo da corrente de alimentagdo e da corrente de
permeado, representa o valor de retencdo do componente avaliado. O parametro ¢ determinado

de acordo com a Equagao 8.

P,
%R = [(”C—l”") x 100] ®)
a

Em que: %R ¢ a retencdo do composto de interesse; Ca representa a concentragdo do
composto na alimentagdo e Cper representa a concentracdo do composto na corrente de

permeado.

4.4 Analise estatistica

Os resultados do presente estudo foram representados graficamente com o auxilio do
programa Origin 2024. A analise dos dados foi realizada com distribuicdo fatorial: cinco
tempos, trés formulagdes, dois tipos de misturas. Os dados obtidos passaram por analise de
variancia (ANOVA) seguido pelo teste de comparagdo de médias de Tukey para determinar
diferencas significativas no coeficiente de retencao (%) (p < 0,05). O software estatistico

utilizado foi o Assistat 7.7 (UFCG, Brasil). Todos as analises foram realizadas em triplicata.
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5. Resultados e Discussao

5.1 Caracterizacio das membranas
5.1.1 Analise morfologica (MEYV)

Secao transversal

A anadlise realizada pelo MEV tem como objetivo avaliar a morfologia, determinar os
diametros externo e interno, o formato do limen e as caracteristicas dos poros

A Figura 5.1 apresenta as micrografias das secdes transversais de trés amostras de
membranas de PVDF com a indicacdo de seus respectivos didmetros externos. A partir da
analise dessas amostras, obteve-se o didmetro externo médio de 1,780 mm, didmetro interno
médio de 0,813 mm e espessura média de 0,484 mm. Esses valores médios foram usados para

o calculo da area do moédulo.

Figura 5.1- Micrografias de MEV das se¢des transversais de membranas de PVDF com
indicagdo de didmetros externos.

kV|ETD! 140x 1102 mm| 4. )04 PM T Solda

Fonte: Elaborado pela autora (2024).

Na Figura 5.2, € possivel observar os detalhes da secdo transversal da membrana em trés
niveis de ampliacdo. Com aumento de 150X (a) € visivel um limen centralizado e relativamente
circular. Essas caracteristicas sdo muito importantes para integridade das membranas. De
acordo com Radjabian & Abetz (2020), a formagdo de qualquer morfologia imperfeita ¢
indesejavel, como formagao de ranhuras no contorno do limen, geometria transversal nao
uniforme e superficies internas ou externas irregulares influenciam desfavoravelmente na

resisténcia mecanica da membrana.
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Figura 5.2 — Micrografias de MEV da secdo transversal da membrana de PVDF: a) lumen; b)
macroporos; ¢) microporos.

1.87mm  1030mm —— 496 x 563 ym 10.43 mm ————— 2.0 38 ym 10,42 mm

RESOLUTION 4 BS! RESOLUTION

LABCIM 57 nm 2024-04-30 LABCIM 158 nm 202 30 LABCIM 158 nm

Fonte: Elaborado pela autora (2024).

Analisando ainda a Figura 5.2, é visto que a membrana apresentou uma estrutura
tipicamente assimétrica com a presenca de poros € macroporos em toda se¢do transversal (a).
Percebe-se também, a presenga de superficie interna um pouco mais espessa do que a superficie
externa, e entre elas uma camada intermedidria porosa, constituida pelos macroporos ou
“fingers” (b).

Durante o processo de inversao de fases uma morfologia assimétrica pode ser formada
nas membranas do tipo fibra oca constituida de uma regido esponjosa (sponge-like) e uma
regido com estrutura porosa (finger-like) que pode se assemelhar a microcanais longos, retos,
cilindricos ou altamente empacotados. Em membranas poliméricas, essas estruturas do tipo
finger-like sao constituidas por macrovazios (Lee et al., 2015). Os fingers (c) apresentam-se
bem distribuidos e possuem regularidade no tamanho, o que traz uma caracteristica morfologica
mais uniforme para a membrana.

A presenca dessa estrutura estd relacionada a precipitacdo com atraso da membrana
quando ela entra em contato com o banho de nao-solvente (Ferreira ef al., 2018). Essa
caracteristica garante bons valores de permeabilidade, mas por outro lado, sdo considerados
pontos de fragilidade na estrutura da membrana, caso encontrados em grande quantidade. A
formacdo de fingers pode ser desejavel ou ndo dependendo do processo ao qual a membrana
serd aplicada. Em processos de alta pressao a presenga desses poros alongados pode levar a

compactacdo ou colapso da membrana. No entanto, essa estrutura ¢ adequada para processos
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de ultrafiltracdo (Ferreira, 2018). Além disso, a membrana de PVDF estudada possui uma

elevada espessura, o que sugere uma boa resisténcia mecanica e integridade fisica.

Figura 5.3 — Micrografias de MEV da membrana de PVDF em regides centrais da se¢ao
transversal: a) microporos préximos a camada externa; b) microporos proximos ao lumen.

2.00 kx 140 ym 10.09 mm — 56.0 pm 10.13 mm

RESOLUTION vV B BS RESOLUTION

2024-04-30 LABCIM 155 nm 2024-04-30 LABCIM 155 nm

Fonte: Elaborado pela autora (2024).

A Figura 5.3 demonstra a estrutura porosa da membrana na sec¢do transversal em maior
detalhe, com aumento de 2000X (a) e 5000X (b). ¢ possivel observar a presenca de poros ao
longo de toda a se¢do transversal, ainda ¢ visto uma variagdo no tamanho dos poros, com
formatos esféricos distribuidos de maneira ndo uniforme; dessa diferenca de morfologia na
secdo transversal € que surge a seletividade da membrana (Nikkola et al., 2014). Além disso, as
micrografias demonstram uma elevada densidade de poros interconectados, caracteristica que
pode aumentar os fluxos no interior da membrana e resultar em maior permeabilidade.

A morfologia observada ¢ semelhante aos resultados obtidos por Ferreira et al., (2021),
que desenvolveu membranas poliméricas de formato fibra oca e encontrou uma grande
concentragdo de poros em toda sua segdo transversal, com poros menores, ligeiramente
uniformes e em formato esférico. O autor atribuiu essa caracteristica ao aditivo utilizado (PVP
K90), que possui alta massa molar, aumentando a razdo de entrada de nao solvente e saida de
solvente durante o processo de inversdo de fase, resultando assim em membranas mais porosas
(Ferreira et al., 2019).
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Superficie interna e externa

A andlise de MEV realizada para as superficies interna ¢ externa da membrana foram
feitas em ampliagoes de até 5000X. Ampliacdes maiores que 3000X apresentaram grande queda
de resolucdo e constituem uma restricdo do equipamento de microscopia utilizado. Dessa forma,
ndo foi possivel avaliar efetivamente a estrutura dos poros, uma vez que, conforme esperado
para uma membrana de ultrafiltragdo, os poros estdo na faixa de nandmetros, sendo necessario
ampliacoes entre 20000X e 50000x.

Entretanto, as ampliagdes feitas foram suficientes para ilustrar as caracteristicas
morfologicas gerais da superficie da membrana. As micrografias da superficie interna da fibra
podem ser observadas nas Figuras 5.4 e as micrografias da superficie externa da fibra estdo

expostas na Figura 5.5.

Figura 5.4 — Micrografias de MEV da superficie interna da fibra de PVDF: a) superficie
interior porosa; b) ampliagdo na abertura.

10 pm
55.5 pm 9.96 mm 55.6 pm 9.83 mm

RESOLUTION 20 keV 4 RESOLUTION

2024-04-30 LABCIM 154 nm 2024-04-30 LABCIM 153 nm

Fonte: Elaborado pela autora (2024).
A Figura 5.4 possui ampliagdo de 5000X, no lado (a) € possivel observar uma superficie
irregular e bastante porosa. A superficie interior a fibra possui essa caracteristica rugosa € com

poros de tamanhos irregulares, ndo sendo possivel capturar com mais detalhes dessa area. No
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lado (b), esta apresentada a regido do corte, sendo possivel notar a drea em que foi realizado o
corte e a presenca dos poros.

Em relagdo a superficie externa da membrana (Figura 5.5), ndo foi possivel capturar de
forma detalhada a sua estrutura, apenas a presenga de algumas ranhuras, sendo necessario um
equipamento mais potente para avaliar sua morfologia. Entretanto, observa-se que a superficie
interna possui uma morfologia como poros maiores do que a superficie externa, em
concordancia com o que havia sido apresentado também na se¢do transversal, onde as camadas

proximas do limen demonstravam maior quantidade e tamanho de poros.

Figura 5.5 — Micrografias de MEV da superficie externa da membrana de PVDF.

20 pm
500 x 558 pm 8.96 mm ——————— 2.00 kx 139 pm 9.01 mm E

RESOLUTION 20 keV 5 RESOLUTION 20 keV

2024-04-30 LABCIM 145 nm 2024-04-30 LABCIM 145 nm

Fonte: Elaborado pela autora (2024).

5.1.2 Angulo de contato

O angulo de contato, também chamado de angulo de molhamento, ¢ uma medida
indireta das forcas de aderéncia e coesao entre as interfaces de dois materiais distintos. A tensdao
superficial do liquido permite avaliar caracteristicas qualitativas e quantitativas da superficie
do solido sobre o qual ¢ depositado. A interagdo entre o liquido e o s6lido faz com que o angulo
de contato seja 0 método mais utilizado para medir tensdo superficial de s6lidos (Medeiros et

al., 2017).
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O experimento consiste em depositar uma gota de dgua na superficie da membrana e
medir o angulo formado entre elas com o intuito de avaliar o grau de molhamento da membrana.
Quanto maior for o angulo formado, menor ¢ a interagdo entre a membrana ¢ a agua e,
consequentemente conclui-se que a superficie € mais hidrofobica. Nesta pesquisa, além da
agua, mediu-se o angulo de contato para o 4cido oleico, oleato de etila e glicerina. Dessa forma,
¢ possivel observar a intera¢cdo da membrana polimérica de PVDF com os componentes das
misturas avaliadas.

A Tabela 5.1 apresenta o valor médio de angulo de contato da membrana de PVDF

utilizado no desenvolvimento da pesquisa.

Tabela 5.1 - Valor médio de angulo de contato da membrana para os liquidos avaliados.

Amostra Agua Glicerina Acido oleico  Oleato de etila

Membrana PVDF  87,80°+ 0,65  78,70°+0,58 107,5°+ 0,49 104,7°+ 0,72

Fonte: Elaborado pela autora (2024).

Conforme Njobuenwu et al., 2007, a condi¢do 0 < 90° indica que o solido ¢ molhado
pelo liquido (hidrofilico) e 6 > 90° indica ndo molhante (hidrofobico), com os limites 6 = 0° e
0 = 180° definindo molhamento completo e completo ndo molhante, respectivamente. A partir
dos resultados obtidos, observa-se que a membrana utilizada possui valor médio para angulo de
contato com a agua de 87,80°. Diante disso, pode-se afirmar que a membrana de PVDF
apresenta comportamento inclinado ao hidrofilico. Comportamento semelhante foi observado
em relagdo a glicerina, o angulo de contato médio calculado foi de 78, 70°. Este valor indica
que a membrana de PVDF ¢ molhada pela glicerina. A presenga de poros na superficie da
membrana ¢ um fator que contribui para a variacdo do angulo de contato. Os poros superficiais
podem alterar o comportamento de espalhamento do liquido, aumentando assim o seu carater
hidréfilo, que podera contribuir para uma melhoria da permeagdo da agua através da membrana
(Oliveira, 2017).

Wu et al., 2020 em seu estudo produzindo membranas modificadas de PVDF obtiveram
resultados de angulo de contato com a 4gua com comportamento diferente ao encontrado no
presente trabalho, variando de 90,1° a 90,7° para a membrana sem a modificagdo, apresentando
comportamento inclinado a hidrofobicidade. Segundo Viero (2006), uma das principais
caracteristicas das membranas, sempre fornecidas pelos fabricantes, para qualquer processo de
separacdo por membranas, ¢ a hidrofilicidade. As membranas hidrofilicas apresentam fluxos
permeados maiores do que as membranas hidrofobicas para solucdes aquosas, tal fato, estd de

acordo com os resultados obtidos no teste de permeabilidade hidraulica.
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Os valores de angulo de contato obtidos para o 4cido oleico (107,5°) e oleato de etila
(104,7°), indicam que a superficie da membrana ndo foi molhada pelos liquidos avaliados.
Portanto, a membrana polimérica de PVDF apresentou-se, teoricamente, com comportamento
oleofobico. Embora ndo tenha sido possivel encontrar trabalhos na literatura que tenham
realizado esta analise com os mesmos liquidos desta pesquisa, este resultado corrobora com o
observado nos experimentos de separagdo. Por apresentar- se como ndo molhante, a interagao
desses componentes com a superficie da membrana ¢ baixa, facilitando a sua rejeicdo € nao

passagem pelos poros.

5.1.3 Permeabilidade hidraulica

O parametro de permeabilidade depende nao s6 das caracteristicas da membrana, como
do material e morfologia, mas também da solucdo e da temperatura de opera¢ao. Denomina-se
permeabilidade hidraulica quando o fluido utilizado é a agua e esta medida serve para
caracterizar a membrana, além de indicar o grau de integridade dela. Além da permeabilidade,
também ¢ possivel determinar a vazao e o fluxo volumétrico de permeado através deste teste.
Os valores de vazdo (L/h) e fluxo volumétrico (L/m2.h) do médulo confeccionado estio

descritos na Tabela 5.2.

Tabela 5.2 — Valores médios obtidos de vazao e fluxo volumétrico.

Pressao (bar)
Propriedade

1 1,5 2 2,5

Vazdo (L/h) 2,83+0,01  4,04+001  527+0,04  636+0,06
Fluxo volumétrico (L/m%h) 244,89+ 0,91 349,51 +121 454,19+3,80 551,23 +521

Fonte: Elaborado pela autora (2024).

Conforme a Tabela 5.2, tanto a vazao quanto o fluxo de permeado sdo diretamente
proporcionais a pressao, ou seja, no decorrer do teste, com o aumento da pressao, os valores de
vazdo e fluxo também aumentaram.

A permeabilidade hidraulica tedrica da membrana ¢é calculada a partir da linearidade de
um grafico plotado dado pelo fluxo permeado em fun¢do da pressdo (Figura 5.6), sendo
considerada como o coeficiente angular da reta ajustada dos dados experimentais, com

coeficiente linear igual a zero, de acordo com a lei de Darcy.
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Figura 5.6 — Gréfico Fluxo versus Pressao.
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Fonte: Elaborado pela autora (2024).

De acordo com o grafico ilustrado na Figura 5.6, o comportamento do fluxo de
permeado mostrou-se linear para a membrana utilizada no presente trabalho, com coeficiente
de determinagdo (R?) igual 2 0,9990. O valor de permeabilidade hidraulica tedrica deste modulo
foi de 226,34 L/h.m? bar, estando de acordo com o destacado por Habert, Borges e Nogueira
(2006). Segundo os autores, a permeabilidade hidraulica em membranas de ultrafiltragdo
ocorre, em geral, proximo de 200 L/h.m? bar.

Dessa forma, os resultados desse estudo estdo dentro do esperado para membranas de
ultrafiltragdo e estdo em concordancia com os resultados encontrados por Harnnecker (2023),
que desenvolveu membranas poliméricas de ultrafiltragdo e encontrou valores de
permeabilidade hidraulica das membranas entre 148 e 340 L/m”.h.bar, tendo a polisulfona
(PSU) como polimero e usando a técnica de inversao de fases. Valores semelhantes também
foram encontrados por Ornelas (2021), que observou valor médio de permeabilidade de 217,69
L/m>h.bar em membranas poliméricas de PVDF; e por Cardoso (2023), que avaliou
membranas de fibra oca ceramicas e obteve valores de permeabilidade hidraulica de 247,00

L/m?.h.bar.
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5.1.4 Rejeicao a solutos

A rejei¢ao de solutos macromoleculares ¢ uma métrica importante do desempenho de
membranas de fibra oca de ultrafiltragdo ¢ ela estd relacionada a caracteristicas como
porosidade, espessura, tamanho e densidade dos poros (Sengur-Tasdemir ef al., 2016). O teste
de rejeigdo € usado para avaliar a faixa de tamanho de particulas que as membranas conseguem
separar. Na Tabela 5.3 s3o apresentados os valores médios de rejei¢ao da membrana para trés
solutos com faixas de tamanhos distintos: PVP K90 (360 kDa), BSA (66 kDa) e PVP K30 (27-
34 kDa).

Tabela 5.3 - Valores médios de rejeicao a PVP (K30 e K90) e BSA.

Solutos PVP K90 BSA PVP K30

Rejeicdo (%) 79,09 £ 0,12 71,41 £0,11 13,39 £ 0,50

Fonte: Elaborado pela autora (2024).

Nota-se que os valores de rejeicdo obtidos foram diferentes para os trés solutos
avaliados. A fibra apresentou uma rejei¢do ao PVP K90 superior a 79%, o que indica boa
eficiéncia na separacao de moléculas com alto peso molecular, maior que 360 kDa. No entanto,
o valor de rejeicao obtido nao foi suficiente para determinar peso molecular de corte (molecular
weight cut-off —- MWCO) da membrana, sendo necessario a realizagao de testes de rejeicdo com
solutos de maior peso molecular do que o PVP K90. Nesse contexto, o termo MWCO refere-se
ao menor peso molecular do soluto (em daltons) para o qual 90% do soluto ¢ retido pela
membrana.

A rejei¢do a BSA foi um pouco menor que ao PVP K90, enquanto a rejeicao ao PVP
K30 foi muito baixa (<15%), demonstrando que a fibra ndo ¢ eficiente na separacdo de
moléculas com peso molecular inferior 34 kDa. Observa-se, portanto, uma tendéncia, pois a
medida que a faixa de tamanho dos solutos diminui, a rejeicdo também tende a diminuir.
Ornelas (2021), ao estudar membranas de fibra oca de poli(fluoreto de vinilideno) obteve
rejeicdes de 93,1% para PVP K90, 79,3% para BSA e 19,8% para PVP K30. Ainda segundo o
autor, o decréscimo da rejeicao se deve ao fato de as particulas desses solutos apresentarem

dimensdes menores que os tamanhos dos poros das membranas.
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5.2 Separacio das misturas e determinacio da retencio (%)

O biodiesel bruto, quando sintetizado pela transesterificagdo, contém diversas
impurezas como alcool ndo reagido, glicerol livre, sabdo, acido graxo livre, 4gua, catalisador
residual e glicerideos (Ostoj¢i¢ et al., 2020). Diante disso, a utilizagdo de misturas de trés
componentes simplifica o estudo e ainda assim, garante resultados satisfatorios, visto que os
principais componentes do biodiesel estdo representados no sistema.

O objetivo principal da separagdo das misturas com o acido oleico ¢ avaliar se 0 médulo
de membranas desenvolvido ¢ capaz de separar o 4acido carboxilico dos outros componentes da
mistura (dlcool e glicerina).

Por ser uma mistura de componentes de concentragdo conhecida, a determinagdo da
porcentagem de retencdo foi realizada com base na andlise indice de acidez. Antes de cada
experimento, foi realizada a determinacao do indice de acidez na corrente de alimentacdo, ¢ a
cada tempo, as aliquotas retiradas da corrente de permeado também foram submetidas a mesma
analise fisico-quimica. Dessa forma, tornou-se possivel comparar a acidez da corrente de
permeado com a da alimentagdo, e assim, determinar a sua concentragdo e retengao.

Os valores médios de retengdo do 4acido oleico das misturas estdo representados

graficamente na Figura 5.7.

Figura 5.7 — Percentual de reten¢@o do acido oleico na corrente de permeado.
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Fonte: Elaborado pela autora (2024).
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Através do grafico (Figura 5.7), € possivel notar que as membranas de ultrafiltragdo de
PVDF atingiram o maximo de retencdo no intervalo de tempo de 60 min. As trés misturas
utilizadas nos experimentos apresentaram o mesmo comportamento. De modo que, apos 1h de
circulagdo, a retencdo do acido oleico decaiu. Segundo apresentado no grafico, os valores
maximos de retenc¢do obtidos foram 92,07%, 89,79%, e 89,00%, para as misturas AC85, AC80
e ACT75, respectivamente. Os valores obtidos indicam que a utilizagdo de um processo de
ultrafiltracdo com membranas poliméricas de PVDF foi capaz de reter grande parte do acido
carboxilico presente na corrente de alimentacao.

Destaca-se também que, segundo a literatura, o glicerol e o etanol t€m fortes interagdes
com o grupo -OH (Hajilary; Rezakazemi; Shirazian, 2019), presente no material polimérico da
membrana por meio de ligacdes de hidrogénio, o que facilita o transporte desses componentes
através da membrana, permitindo que esses compostos permeiem os poros da membrana com
maior facilidade.

Apos os ensaios de separacdo com as misturas contendo o acido carboxilico, foi
realizado experimentos com o oleato de etila, sendo este, o principal produto da reagao de
esterificacdo entre o acido oleico e etanol. O oleato de etila € um éster graxo de ampla aplicacao
e presente na composi¢ao do biodiesel, quando utilizado o etanol na reagdo de sintese (Nguyen
et al., 2020; Zheng et al., 2017).

Antes de cada experimento, foi realizada a determinag@o do indice de éster da corrente
de alimentacao, e a cada tempo, as aliquotas retiradas da corrente de permeado também foram
submetidas a mesma analise fisico-quimica. Os valores médios de retengdo do oleato de etila

nos experimentos de separagao estao representados graficamente na Figura 5.8.
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Figura 5.8 — Percentual de reten¢do do oleato de etila na corrente de permeado.
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Fonte: Elaborado pela autora (2024).

Segundo os dados expostos no grafico (Figura 5.8), observa-se que as misturas com
oleato de etila (OE85 e OE80) obtiveram valores de retengdo, em geral, superiores quando
comparadas as misturas com 4acido oleico. Este resultado observado estd de acordo com o
esperado, visto que, o oleato de etila (310 Da) ¢ uma molécula relativamente maior do que o
acido oleico (282 Da), consequentemente, a membrana atinge maiores valores de rejeigao.

No entanto, de forma similar as misturas anteriores, apos o periodo de 60 min de
circulagdo, os valores do parametro avaliado decairam significativamente. Os valores maximos
obtidos foram 95,50%, 90,72% e 77,15%, para as misturas OE85, OE80 e OE75,
respectivamente. Conforme a resolugdo da ANP n° 920 (2023), que estabelece a especificagao
do biodiesel, o teor minimo de éster exigido para garantir a pureza deste biocombustivel ¢ de
96,5%. Os experimentos realizados ndo atingiram o valor determinado pela legislagdo. No
entanto, a mistura OE85, no tempo de 60 min, apresentou-se proxima ao minimo estabelecido.
Dessa forma, acredita-se que com a realizagao de ajustes no sistema de permeacao, sera possivel
atingir o valor estabelecido.

Resultados ligeiramente superiores aos valores maximos observados neste trabalho sao
relatados na literatura. Tajziehchi e Sadrameli, (2021), avaliaram a purificagdo de biodiesel com
membranas poliméricas de PVDF e obtiveram pureza de 98%. Pasae et al., (2020), utilizaram

membranas ceramicas de ultrafiltragdo e apods a purificagdo, o biodiesel apresentou pureza de
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97%. Gomes et al., (2015), também realizaram purificacdo de biodiesel com membranas
ceramicas de ultrafiltragdo e conseguiram valores de teor de éster de 97,2% ¢ 97,5%. E Anibal
(2023), avaliou membranas de ultrafiltragdo de polietersulfona e celulose, obtendo biodiesel
com 98% de pureza e o teor de glicerol de 0.0064%(m/m).

A Tabela 5.4 apresenta os valores de retencao (%) obtidos em ambos os tipos de misturas

em func¢do do tempo de circulagdo do experimento.

Tabela 5.4 — Valores médios de retengao dos experimentos de separacao.

Retencio (%)

Misturas com acido oleico (%) Misturas com oleato de etila (%)
Tempo (min)

ACT5 ACS80 ACS85 OE75 OES80 OES85
20 79,02°¢ 79,304¢ 84,098 71,03°P 85,120AB 87,54
40 82,868 84,23¢B 89,0034 72,485C 89,33 91,26°%4
60 89,00°B 89,798 92,078 77,15% 90,728 95,504
80 85,16°8  87,81%AB g6 540cAB 76,45 89,41%A 85,92¢B
100 85,9334 86,6254 85,324 74,9125C 73,14C 81,2648

Valores seguidos da mesma letra maitiscula na linha e mintscula na coluna ndo diferem entre si estatisticamente
(p=0,05) pelo teste de Tukey.

Fonte: Elaborado pela autora (2024)

Através dos valores expressos na Tabela 5.4, ¢ possivel observar que, no geral, as
misturas diferiram estatisticamente entre si € entre os tempos de circulagdo avaliados. Nota-se
que o tempo de 60 min obteve as maiores médias de retengao dos compostos (acido oleico e
oleato de etila), diferindo estatisticamente dos outros tempos avaliados. As misturas com acido
oleico ndo diferiram estatisticamente entre si a partir do tempo de 60 min. Por outro lado, as
misturas com oleato de etila apresentaram diferengas entre si em todos os tempos.

Diante dos dados expostos na Tabela 5.4, torna-se possivel visualizar que todas as
misturas avaliadas nos experimentos de separagao obtiveram valores de reten¢ao acima de 70%,
atingindo até 95% de rejei¢do. Apesar de serem moléculas menores do que os solutos avaliados
nos testes de rejeigdo, tanto o acido oleico quando o oleato de etila obtiveram bons resultados
de retencdo nos experimentos realizados. Um dos motivos que pode ter sido responsavel por
este comportamento € o carater hidrofilico e oleofébico da membrana, fazendo com que ela ndo

apresente afinidade com o 6leo e o éster, e consequentemente, facilitasse a sua rejeicao.
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6. Conclusoes

6.1 Conclusoes

A membrana foi devidamente avaliada através dos testes de permeabilidade hidraulica
e rejeicao a solutos, também sendo caracterizada quanto a sua morfologia e hidrofobicidade. O
modulo desenvolvido foi utilizado em experimentos de separacao utilizando misturas andlogas
a composicao do biodiesel, sendo possivel determinar a eficiéncia de separacao das membranas
frente a misturas de componentes e concentragdo conhecida

A permeabilidade hidraulica tedrica do modulo (226,34 L/h.m?.bar) foi relativamente
alta e em concordancia com o esperado para membranas de ultrafiltracdo. Os testes de rejeicao
demonstraram boa eficiéncia na separagdo de solutos de maior massa molar, como PVP K90 e
BSA. A morfologia observada por MEV permitiu determinar o didmetro interno (0,813 mm) e
externo (1,780 mm) das fibras, demonstrou que a membrana possui uma estrutura bem formada
e com boa distribuicao de poros. Além disso, a membrana se apresentou como tendo carater
hidrofilico, com valor de 87,80° na analise de angulo de contato.

Em relacdo a separacdo das misturas, os valores maximos de retengdo obtidos com a
presenca do 4cido oleico foram 92,07%, 89,79%, e 89,00%, para as misturas AC85, AC80 e
ACT75, respectivamente. Quanto as misturas com o oleato de etila, os valores maximos de
retencdo foram 95,50%, 90,72% e 77,15%, para as misturas OE85, OE80 e OE7S5,
respectivamente. Os resultados obtidos sugerem que as membranas poliméricas utilizadas
foram eficientes na reteng@o do acido oleico e do oleato de etila, atingindo valores de retencao
de até 95%.

A realizacao dos experimentos demonstrou eficiéncia de separagdo das membranas em
torno de 90% em ambos os tipos de misturas avaliadas. Os resultados obtidos se assemelham
aos observados em outros trabalhos disponiveis na literatura, porém, ndo foram suficientes para
atingir o valor exigido pela legislagdo brasileira.

O uso da tecnologia de separacdo por membranas possui viabilidade técnica para
aplicacdo no processo de separagao do biodiesel, intensificando sua cadeia produtiva. No
entanto, é necessario o desenvolvimento de novas pesquisas para realizar o aprofundamento e
definir as melhores condi¢des de operagao do sistema, bem como sua viabilidade econdmica e

possibilidade de ampliagdo para escala industrial.
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6.2 Sugestoes para trabalhos futuros

e Avaliar a eficiéncia de separa¢do das membranas utilizando biodiesel bruto, pos-reacao
de transesterificacao e/ou esterificacao;

e Avaliar o efeito da pressdo e/ou temperatura na separagdo das misturas e em biodiesel
bruto;

e Determinar as condi¢des 6timas de separagdo através da realizagdo da modelagem e
simula¢do do processo;

e Determinar a viabilidade econdémica da aplicagdo do processo de separagdo por

membranas no processo de separagdo e purificacao de biodiesel.
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8. APENDICES

APENDICE A — Curva de calibragdo do PVP K30 utilizado no teste de rejeigdo a solutos.
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APENDICE B — Curva de calibragio do PVP K90 utilizado no teste de rejeigdo a solutos.
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APENDICE C — Curva de calibragdo do BSA utilizado no teste de rejei¢io a solutos.
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APENDICE D — Tabela ANOVA do experimento fatorial do pardmetro de Retengdo (%) das

misturas avaliadas.

FV GL SQ QM F
Fator 1 (F1) 4 792,35281 198,08820 108,7051 **
Fator 2 (F2) 2 1145,08835 572,54417 314,1957 **
Fator 3 (F3 1 207,51469 207,51469 113,8781 **
Int. F1xF2 8 305,53203 38,19150 20,9584 **
Int. F1xF3 4 267,67145 65,91786 36,1738 **
Int. F2xF3 2 547,63489 273,81745 150,2631 **
Int. F1xF2xF3 8 181,47527 22,68441 12,4485 **
Tratamentos 29 3443,26949 118,73343 65,1575 **
Residuo 60 109,33519 1,82225
Total 89 3552,60468

**significativo ao nivel de 1% de probabilidade (p < 0,01); *significativo ao nivel de 5% de probabilidade (0,01
<p <0,05); ns ndo significativo (p > 0,05). F1 = Tempos; F2 = Concentracdo; F3 = Tipo de mistura.
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